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Badische Anilin- & Soda-Fabrik A& 

Unser Zeichen: O.Z. 29 486 Ze/UB 
6700 Ludwigshafen, 23-10.1972 

Alkalistabile , oberflachenaktive , schaumdampfende Mittel 

(Acetale ) 



Die Erfindung betrifft Verbindungen der Formel I 

I R 1 - (°C2 H 4^n " ^ 0C 3 H 6^m ~ 0 - CH - 0 - R 2 

CH 3 

in der R 1 einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten 

Oder ungesattigten Alkylrest mit 7 bis 22 Kohlenstoffatomen 

oder einen ein- oder zweikernigen A Iky la ry Ire at mit 8 bis 12 

p 

Kohlenstoffatomen in der Alkylkette; R einen geradlcettigen 
oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
einen gegebenenfalls alkylsubstituierten Cyclohexylrest oder 
einen Rest der Formel (0 5 Hg0) m - (CgH^O)^ - R 1 , n eine ganze 
Zahl von 1 bis 30 und m eine ganze Zahl von 5 bis 50 mit der 
MaBgabe bedeuten, dafl das Verhaltnis von m zu n mindestens 
1 : 1 1st. 

Obwohl polyoxalkylierte Phenole und polyoxalkylierte aliphati- 
sche Alkohole geeignete nichtionische Tenside darstellen, sind 
sie zur Verwendung in technischen Reinigerformulierungen nicht 
geeignet, da in diesen die Anwesenheit alkalischer Stoffe er- 
forderlich ist, Polyoxalkylierte aliphatische Alkohole oder 
Alkylphenole werden in Gegenwart stark alkalisch reagierender 
Verbindungen, wie Atzkali oder Soda, leiobt oxydativ abgebaut, 
was zu Zersetzungen und Verfarbungen fuhrt. 

Es ist nun bekannt, daS man die freien endstandigen Hydroxy 1- 
gruppen von polyoxalkylierten Alkoholen oder Phenolen mit 
reaktiven Gruppen umsetzen kann, um zu stabilen PolySthern 
zu gelangen. So ist diese lehre Gegenstand der Deutsohen Offen- 
legungsschrift 1 5,20 647, wo polyoxathylierte Alkobole oder 
Alkylphenole mit t)iefinen so umgesetzt werden, daJ3 die End- 
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gruppen, d.h. die freien Hydroxylgruppen , verachloss n w rden. 

In der amerikanischen Patentachrift 2 905 721 werd n symme- 
trische, endgruppenverschloaaene Polyglykolather beachrieben , 
die durch beidaeitige Umaetzung von Polyglykolathern auf der 
Basis Athylenoxid mit hbheren Vinylathern erhalten wurden. 
Dieae Verbindungen werden in dieser literaturatelle ala Roh- 
stoffe fiir gute schaumarme Reinigungamittel bezeicta.net. 

Trotz aehr guter Netzeigensctaaften dieser Produkte laflt aber 
die Schaumdampfung dieser Mittel noch zu wunachen iibrig. Beim 
automatischen Ges chirr spiilen wird bei Verwendung zu stark 
schaumender Waachmittelformulierungen zu wenig Waaser an die 
zu reinigenden Oberflacben herangefUhrt und die mecoaniacne 
Unteratiitzung der Waschwirkung durch die bewegten Telle der 
Maschine gehemmt. 

Ea ist bekannt, dafl neben Verbindungen wie ithern u.a. auch 
Acetale und Ketale gegenuber Alkalien auBerst bestandig aind. 
Addiert man an die bekannten, oben aufgefiihrten polyoxalkylier- 
ten Alkohole oder Alkylphenole Vinylather, so gelangt man unter 
ganz beatimmten Vorausaetzungen zu gemischten und symmetrischen 
Acetalen dieser polyoxalkylierten Alkohole oder Phenole. 

Die Verbindungen der Pormel I haben aich nunmehr in iiber- 
raschender Weise als hervorragend alkaliatabile Tenside mit 
weseutlich beaaeren achaumdampfenden Eigenachaften bei gleich- 
bleibend guter Waschkraft und biologischer Abbaubarkeit er- 
wieaen. 

Die auagezeichnete schaumdampfende Wirkung der erfindungsge- 
mafien Verbindungen wird nicht zuletzt durch das Verhaitnis 
von Propylenoxid zu Athylenoxid von mindestena 1 : 1 erzielt, 
wohingegen gemafl alteren Patentachriften bei derartigen Ox- 
alkylaten steta ein hoherer Athylenoxidanteil gegeniiber 
Propylenoxid (Verhaltnia mindestena 3:2) angestrebt wurde, 
um noch einen genUgend hohen Anteil an hydrophilen Grupp n 
im Molekiil zu belasaen. 
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Die Herstellung der neuen Acetale der Pormel I ist einfach 
und wird in der Weiae durcbgefuhrt , dafl man einen polyoxalky- 
lierten Alkohol der Pormel II 

II R 1 - (OC 2 H 4 ) n - (OC 3 H 6 ) m - OH 
mit einem Yinylatber der Formel III 

III CILj =: CH - 0 - 

in Gegenwart von aauren Katalyaatoren umsetzt. In den Pbrmeln 

1 2 

II und III bedeuten R , R , n und m daaselbe wie in Formel I. 

Als Katalyaatoren eignen sicb besonders Lewia-Sauren vie BP^t 
A1C1 5 , TiCl^ Oder Mineralsauren wie HG1, HjPO^., HgSO^ oder 
HCIO^. Auch starke organiacbe Sauren, wie Me thansulf onsaure, 
Propanaulf onaaure , Trinitrobenzolaulf onaaure , p-Toluolsulf on- 
saure, Trifluormetbansulf onsaure oder Trifluoreasigsaure kata- 
lysieren die Umsetzung der polyoxalkylierten Alkohole oder 
Phenole mit Vinylathern aehr- gut. 

Die Reaction kann zweckmafiigerweiae bei Temperaturen von 0 bis 

100°G durchgefttbrt werden. Venn man Temperaturen voti-<30 0 C 

wSblt, entateben im allgemeinen Verbindungen der Pormel I, 

in der R 2 fttr Alkylreste oder Cyoloalkylreate der angege- 

benen Definition, wohingegen sich bei Temperaturen liber 30°0 

mit ateigenden Temperaturen solche Verbindungen bilden, bei 
p 

denen R filr den Re at 

- (C 3 H 6 0) m - (C 2 H 4 0) m - R 1 

atebt.: Venn man Yerbinduugen mit niedrigerem T^rif bungspunkt 
anatrebfr, arbeitet man zweckmaBig bei den kotieren Temperaturen. 

Vorzugaweise arbeitet man jedoob bei den niedrigeren Temperatu- - 
ren, da daraua die anwendungatectmiacb gttnatigaten Verbindungen 
resultieren. 

- Ala Auagangaatoffe kommen langkettige Alkohole mit 7 bis 22 
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Kohlenstoffatomen in Betracht. Dieae konnen gesattigt oder 
ungesattigt und unverzweigt oder verzweigt sein und umfasa n 
aamtliche Alkohol der genannten Kohlenstoffzahl n oder deren 
Mischungen. Vorzugaweiae verwendet man Alkoholgemische, wie 
sie aus Ziegler- oder Crack-Olefinen durch Oxosynthese er- 
haltlich sind. Besondera bevorzugte Alkoaolschnitte sind 
beispielsweise der C 12 -C 15 - oder der C^-Cjg-Schnitt. 

Weitere Auagangsprodukte aind die bekannten i3omeren Alkyl- 
phenole oder Alkyloaphtole, wobei die Alkylreste 8 bis 12 
Kohlenstoffatome enthalten. Hier sind im Sinne der Erfindung 
Ausgangaatoffe wie Octylphenol oder Nonylphenol von besonde- 
rer Bedeutung. 

Die genannten Stoffe, vorzugsweise die C„ bis C, ,-Alkohol- 
achnitte, werden zunachst mit 1 bis 30 Mol, vorzugsweise 5 
bia 20 Mol Athylenoxid umgesetzt und anachlieBend oxpropy- 
liert, wobei Propylenoxid in einem Umfang angewandt wird, daS 
daa MolverMltnis von Propylenoxid zu Athylenoxid mindestena 
1:1, vorzugsweise jedoch 1,1 : 1 bis 6 : 1 ist. ZweckmaBiger- 
weise verwendet man 5 bia 50 Mol Propylenoxid, vorzugsweise 
10 bia 25 Mol. 

Die Oxathy lie rung bzw. die anschlieflende Oxpropylierung ge- 
schleht nacb altbekannten Methoden in Anwesenheit alkalischer 
Katalysatoren, wie KOH oder Ha OH, wobei die Anlagerung von 
Athylenoxid bei Tempera turen von beispielsweise 130 bis 160°C 
und Drucken von 0 bis 5 atii erfolgt und die Oxpropylierung 
beispielsweise bei Temperaturen von 110 bis 130°C and Drucken 
von 0 bia 10 attl. 

AnachlieBend werden die polyoxalkylierten Alkohole oder Phenole 
obiger Definition unter Yerwendung von gerlngen Mengen starker 
anorganiacher oder organischer SMuren oder Lewis-SSuren a Is 
Katalysatoren mit einem TinylMther der Forme 1 III zu Yerbin- 
dungen der Formel I umgesetzt. Urn die Unsetzung moglichat 
quantitativ ablaufen zu lass n, v rw nd t man zwe kmSBig r- 
weis 2 bis 3 Mol des YinylSthera d r P rmel III pr frei r 
Hydroxylgruppe . 
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In der Formel I und III ist R vorzugsweise ein Alkylrest mit 
1 bis 10 Kohlenstoffatomen Oder ein gegebenenfalls alkylsubsti 
tuierter Cyclohexylrest , wobei vor allem 2-Methyl- und 2-Athyl 
reste als Alkylsubstituenten in Betracht kommen. Bevorzugte 
Vinylather der Formel III, die im erf indungsgemaBen Sintie zur 
Herstellung der Verbindungen der Formel I verwendet werden, 
sind beispielsweise Methylvinylather , Athylvinylather , Iso- 
propylvinylather , n- und iso-Butylvinylather sowie 2 Methyl- 
cyclohexylvinylather . 

Die Addition der Vinylather soil bei den oben genannten Tempe- 
raturen erfolgen. 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen eignen sioh als Formulierun- 
gen mit festem Natriumhydroxid Oder Natriummetasilikat und Tri- 
polypb.ospb.at u.a, in hervorragendem Mafle als schaumarme, alkali 
stabile Industriereinigungsmittel fiir feste Qberflachen aller 
Art, beispielsweise als Metallreiniger vqr dem Plattieren, 
Fertigen und Verarbeiten Oder auch als Reiniger in automati- 
schen Geschirr- und Flaschenspiilmaschinen. Waschmittelformulie- 
rungen dieser Art enthalten beispielsweise neben 2 bis 5 Teilen 
dieser neuen Tenside noch 75 Teile festes Natriumhydroxid ne- 
ben 25 Teilen Natriummetasilikat Oder neben 50 Teilen Natrium- 
hydroxid je 25 Teile Natrium-Tripolyphosphat und Natriummeta- 
silikate als waschaktive Fiillsubstanzen. 

Dabei tritt bei diesen Formulierungen auch bei langerem Stehen 
keine Verfarbung und Abbau der oberflachenaktiven Verbindungen 
auf , was leicht durch ein schlechteres Scbaumverhalten be- 
obachtet werden kann. 

In anderen Mischungen eignen sich die erf indungsgemSBen Sub- 
stanzen aber auch als Netz- oder Reinigungsmittel fiir die Be- 
handlung von Textilien und die Reinigung nicht porbser Ober-. 
flachen aller Art, 
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Die so erhaltenen Produkte erwiesen sich als hervorragend 
■wirksame Reinigertenside mit guter Oberflachen- und Grenz- 
flachenaktivitat, bei niedrigem Schaumvermogen. Die gleich- . 
zeitig gegebene sehr gute Alkaliatabilitat erwies sich an 
der guten Farbstabilitat im Kontakt mit starkem Allrali bei 
normalen und erhbhten Temperatures iiber ISngere ZeitrSume. 
Unter dieaen chemischen und thermischen Beanspruchungen 
blieben auch die grenzfiachenaktiven Funktionen meBbar in 
Form der Oberflachenspannung, Netzwirkung und Schaumarmut 
praktisch unverSndert. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Brfindung hinsichtlich 
der Herstellung der Verbindungen und hinsichtlich ihrer Ver- 
wendung ale Reinigungsmittel fur feste OberflSchen. Die darin 
angegebenen Teile und Prozente beziehen sich auf das Gewicht. 

Beiapiel 1 

Zu einer auf etwa 10°C gekuhlten Mischung aus 400 Teilen einea 
Dmsetzungsproduktes einea C 12 -C 15 -Oxoalkoholgemisches mit 5 
Mol Athylenoxid und 15 Mol Propylenoxid und 72 Teilen Athyl- 
vinylather werden 3 bis 4 Teile einer 5 bis 10 #igen Losung 
von Bortufluoridatherat in Diathylather getropft. Man halt 
durch weitere Kuhlung die Reaktionsmischung unter Rtihren auf 
5 bis 15°C. Nach 2 bis 3 Stunden lafit man die Temperatur lang- 
sam auf Raumtemperatur ansteigen und riihrt dann noch 1 bis 2 
Stunden nach. 

Den Katalysator entfernt man anschliefiend, indem man 30 Mln. 
mit 2 Teilen Natriumcarbonat riihrt. Nach Abfiltrieren werden 
der Uberschtissige it hylviny lather, eventuell mitentstandenes 
Acetaldehyddiathylacetal, eowie andere flttchtige Bestandteile 
im Vakuum unter gelindem Brwarmen auf ca. 40°C unter Rtihren 
abgezogen. Man erhait in 96 bis 99 *iger Ausbeute ein waaser- 
klares helles Produkt. 

Das entstandene T nsid, in G misch aus symmetriechem und un- 
symmetrischem Acetal des Acetaldehyda mit polyoxalkyli rt m 
C 12~ C 15~ 0xoalkoao1 and Athanol, iat auBerst schaumarm und b - 
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sitzt bei extreiner Alkalistabilitat sehr gute Netzeigenschaf- 
ten (siehe Tabelle). 

In ahnlicher ¥eise wurden folgende in Tabelle I aufgefiihrten 
Verbindungen liergestellt , die anschlieBend anwendungstechnisch 
gepruft warden. 

Fur die Prufung der Alkalistabilitat wurden 3 verschiedene 
Proven herangezogen, urn das Yerhalten unter verschiedenen 
Bedingungen zu beurteilen; 

Versuch 1 : In einer flachen Porzellanschale von ca. 15 em 
Durchmesser werden 45,00 g Natriummetasilikat-Pentahydrat 
in dunner, gleichmaBiger Schicht ausgebreitet . Die Schale 
wird aof eine auf 0,01 g genau wiegeude Laborwaage gestellt. 
Sodann werden mittels einer Sprfihvorrichtung 5,00 g von dem 
zu prufenden Tensid moglichst gleicbmaflig auf die Oberflache 
des Pulvers aufgediist. AnschlieBend sehr sorgfaltig mit einem 
Spatel olme Substanzverlust untergemiseht und noch nach quanti- 
tativer iJberfiihrang in einen Morser mit dem Pistill stark ver- 
rieben, nm weitgehende Homogenitat der Mischung zu erreichen. 

Von dieser Mischung wird ein gewichtsmaBig genau aliquoter 
Teil, z.B. die HSlfte, in eine Petrischale von 10 cm Durch- 
mesaer eingewogen und darin in diinner Scliiclit gleichmaBig ver- 
teilt. Dieser Auteil wird als Portion A bezeicbnet und wahreud 
40 Tagen bei 60°C in einem Varmeschranlr in normaler Atmosphare 
gelagert. AUe 3 bis 5 Tage wird die Probe berausgenommen und 
visuell auf Earbveranderungen abgemustert. Der aliquote Rest 
der Gesamtmischung, genannt Portion B, wird fur die Hessung 
* des Anfangswertes der Oberflachenspannung (10 g/l dest. Was- 
ser, 20°C, Tensiometer nach Le court e de Uouy), fiir die Anfangs- 
messung des Schaumvolumens , nach DIE 53 902, Blatt 1 (25 C, 
20 g/l dest* Yasser), sowie fiir die Lagerprobe bei Raumtempe- 
ratur in normaler Laboratm sphar auf Parbstabilitat herange- 
zog n (40 Tage Lag rzeit). Di visu U Abmust rang auf etwaige 
Farband rungen erfolgt im gleichen Talrt wie b i Portion A 
(S.O.). 
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Die Endproben hinsichtlich Oberflachenspannung und Schaum- 
volumen werden nach 40 Tagen aus Portion A entnommen. Dabei 
muB zunachst das nun vorliegende Gewicht von Portion A ge- 
nau festgestellt werden, damit fiir die Oberflachenspannungs- 
messung der aliquote Gewichtsanteil entnommen werden kann, 
der zu Beginn der Lagerzeit 1,00 g entsprochen hat, wenn 
z.B. 100 g einer 10 g/l-Losung angesetzt werden sollen. 
Dasaelbe gilt fiir die Herstellung der 20 g/l-Losung fiir 
die Schaumprufung. 

Versuch 2: 50 g 50 #ige Natronlauge werden in einem Becher- 
glas mit 0,5 g des zu prufenden Tensids intensiv verriihrt 
und anschlieQend in ein Reagensglas iiberfiihrt. Dieses wird 
ohne verschlossen zu werden 50 Tage in einem Warmeschrank 
auf 60°C gehalten. Das Tensid setzt in der Warme ala separate 
Schicht an der Flussiglreitsoberflache ab. Beobachtet wird in 
gleichmafiigen Zeitabstanden von 3 bis 5 Tagen auf Farbver- 
anderung sowohl in der oberen organischen als auch. in der 
unteren waBrig-alkalischen Phase. 

Versuch 3: 10 g Natriumhydroxid-Platzchen werden bei Raumtem- 
peratur in einem Reagensglas mit 20 g Tensid ubergossen. Die 
Mischung bleibt offen bei Raumtemperatur in der normalen Labor 
atmosphare 12 Tage stehen. Man beobachtet in gleichen Zeitab- 
standen, z.B. jeden 2. Tag, Farbveranderungen sowohl in der 
oberen organischen FlUssigschicht als auch in den Grenzflachen 
der Natriumhydroxid-Platzchen. 

Bei Produkten gemafl Beispielen 2, 3, 5 bis 13, 15, 17 und 18 
konnte auch nach wochenlangem Stehen in alien 3 Versuchen 
keine Farbanderung beobachtet werden. 

Die Produkte gemafl Beispielen 4, H und 16 begannen bereits 
nach 2 bis 3 Tagen zu vergilben, wobei mit steigender Zeit- 
dauer die Farbvertiefung zunahm. 
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Patentanspruche 

1 . Verbinaungen der Tormel I 

I R 1 - (0C 2 H 4 ) n - (OC 3 H 6 ) m - 0 - CH - 0 - R 2 , 

in der R 1 einen geradkettigen Oder verzweigten gesattigten 
oder ungesattigten Alkylrest mit 7 bis 22 Kohlenstoffatomen 
Oder einen ein- oder zweikernigen ATkylarylrest mit 8 "bis 
12 Kohlenstof fat omen in der Alley llrette, R 2 einen geradket- 
tigen oder verzweigten Altylrest mit 1 bis 10 Kohlenstof f- 
atomen, einen gegebenenfalls alkylsubstituierten Cyclo- 
hexylrest oder einen Rest der Pormel (C 5 H 6 0) m - (CgH^O^ -R , 
n eine ganze Zahl von 1 bis 30 und m eine ganze Zahl von 
5 Ms 50 mit der MaBgabe bedeuten, dai3 das Verbal tnis von m 
zu n mindestens 1- s 1 ist. 

2. Industriereinignngsmittel bzw. Waschmittel, enthaltend min- 
destens eine Verbindong geinaB Anspruch 1 . 



Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG 
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